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[sy  verfahren  zur  Herstellung  von  stereoisomeren  N-Aralkyl-2,6-dimethylmorpholinen. 

Stereoisomere  N-Aralkyl-2,6-dimethylmorpholine  d e r  
Formel  I 

in  der  R,  ein  Wasserstoffatom,  einen  aliphatischen  Rest  mit  1 
bis  1  Kohlenstoffatomen  oder  eine  Alkoxygruppe  mit  1  bis  6 
Kohlenstoffatomen,  R2,  R3  und  R4  ein  Wasserstoffatom  oder 
einen  aliphatischen  Rest  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen 
bedeuten,  oder  definierte  Mischungen  dieser  Verbindungen, 
werden  durch  Umsetzung  von  stereoisomeren  2,6 
Dimethyl-morpholinen  der  Formel  II 

mit  Verbindungen  der  Formel  III 

in  der  R1,  R2,  R3  und  R4  die  oben  angegebenen  Bedeutungen 
haben,  in  einfacher Weise  erhalten,  wenn  man  die  Umsetzung in  Gegenwart  von  Wasserstoff  und  einem  Hydrierkatalysator 
durchführt,  der  Palladium  im  Gemisch  mit  Silber  auf  einem 
inerten  Träger  enthält.  Die  Umsetzung  führt  man  vorteilhaft bei  Temperaturen  zwischen  100  und  190°C  und  Drucken  zwi- 
schen  5  und  300  bar  durch. 

Unter  den  angegebenen  Bedingungen  finden  hiebei 
keine  Isomerisierungen  statt,  so  daß  man  beispielweise -  aus- 
gehend  von  reinem  cis-2,6-Dimethyl-morpholin  der  Formel  III 
-  zu  den  sterisch  einheitlichen,  reinen  cis-Verbindungen  der 
Endprodukte  I  gelangt. 

Die  so  erhaltenen  Verbindungen  der  Formel  I  eignen  sich 
als  Wirkstoffe  in  bekannten  Pflanzenschutzmitteln. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  s t e r e o i s o m e r e n   N - A r a l k y l - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o -  

l i n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von  A r a l k a n a l e n   m i t   s t e r e o i s o m e r e n  

2 , 6 - D i m e t h y l - m o r p h o l i n e n .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß   t e r t i ä r e   Amine  d u r c h   U m s e t z u n g   v o n  

s e k u n d ä r e n   A m i n e n   m i t   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   in   G e g e n w a r t  

von   W a s s e r s t o f f   und  e i n e m   H y d r i e r k a t a l y s a t o r   e r h a l t e n  

w e r d e n   k ö n n e n   ( H o u b e n - W e y l   " M e t h o d e n   d e r   o r g a n i s c h e n  

C h e m i e " ,   4 / 2 ,   S.  3 2 8 ) .   In  d e r   DE-OS  2  118  283  w i r d   d i e  

H e r s t e l l u n g   von  t e r t i ä r e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r  c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e n   A m i n e n   b e s c h r i e b e n ,   d i e   d u r c h   U m s e t z u n g   v o n  

a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  

m i t   s e k u n d ä r e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c y c l o a l i p h a t i s c h e n  

A m i n e n   in   G e g e n w a r t   von   W a s s e r s t o f f   und  e i n e m   P a l l a d i u m -  

S i l b e r - K a t a l y s a t o r   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n .   Der   V o r t e i l  

d i e s e s   K a t a l y s a t o r s   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  m i t   ihm  d i e  

r e d u k t i v e   A l k y l i e r u n g   von  s e k u n d ä r e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

c y c l o a l i p h a t i s c h e n   Aminen   in   h o h e r   A u s b e u t e   und  w e i t g e h e n d  

f r e i   von  N e b e n p r o d u k t e n   d u r c h f ü h r e n   k a n n .   Die  b e i   r e d u k -  

t i v e n   A l k y l i e r u n g e n   von  Aminen   h ä u f i g   zu  b e o b a c h t e n d e  

N e b e n r e a k t i o n ,   d i e   H y d r i e r u n g   d e r   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  

u n t e r   B i l d u n g   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l e ,   w i r d   m i t   d i e s e m  

K a t a l y s a t o r   v e r m i e d e n .   W e i t e r h i n   i s t   es  aus   d e r   d e u t s c h e n  



P a t e n t s c h r i f t   1  179  947  b e k a n n t ,   daß  d i e   S y n t h e s e   N - a l k y -  

l i e r t e r   a r o m a t i s c h e r   Amine  d u r c h   r e d u k t i v e   A l k y l i e r u n g  

a r o m a t i s c h e r   Amine  an  e i n e m   P a l l a d i u m - S i l b e r - K a t a l y s a t o r  

u n t e r   S c h o n u n g   des   a r o m a t i s c h e n   S y s t e m s   a b l ä u f t .  

Es  w u r d e   nun   g e f u n d e n ,   daß   man  s t e r e o i s o m e r e   N - A r a l k y l -  

2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n e   d e r   F o r m e l   I  

i n   d e r   R1  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m ,   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t  

m i t   1  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n . o d e r   e i n e   A l k o x y g r u p p e  

m i t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R2,   R3  und   R4  e i n   W a s s e r -  

s t o f f a t o m   o d e r   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t   1  b i s   4  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n   o d e r   d e f i n i e r t e n   M i s c h u n g e n  

d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   d u r c h   U m s e t z u n g   v o n   s t e r e o i s o m e r e n  

2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n e n   d e r   F o r m e l   I I  

m i t   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I I  

i n   d e r   R1,  R2,  R3  und  R4  d i e   o b e n   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n ,   i n   e i n f a c h e r   W e i s e   e r h ä l t ,   wenn  man  d i e   U m s e t z u n g  

i n   G e g e n w a r t   von   W a s s e r s t o f f   und   e i n e m   H y d r i e r k a t a l y s a t o r  

d u r c h f ü h r t ,   d e r   P a l l a d i u m   im  G e m i s c h   m i t   S i l b e r   a u f   e i n e m  

i n e r t e n   T r ä g e r   e n t h ä l t .   Die   U m s e t z u n g   f ü h r t   man  v o r t e i l -  

h a f t   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   100  und  190°C  und  D r u c k e n  



z w i s c h e n   5  und  300  b a r   d u r c h .  

Der  V o r t e i l   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   b e s t e h t  

d a r i n ,   daß  an  dem  v e r w e n d e t e n   H y d r i e r k a t a l y s a t o r   u n t e r  

den   a n g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n   k e i n e   I s o m e r i s i e r u n g e n   s t a t t -  

f i n d e n ,   so  daß   man  b e i s p i e l s w e i s e  -   a u s g e h e n d   von  r e i n e m  

c i s - 2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n   d e r   F o r m e l   I I   d u r c h   U m s e t z u n g  

m i t   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I I  -   zu  den  s t e r i s c h  

e i n h e i t l i c h e n ,   r e i n e n   c i s - V e r b i n d u n g e n   d e r   E n d p r o d u k t e   I  

g e l a n g t .  

B e k a n n t   i s t ,   d a ß   I s o m e r i s i e r u n g e n   an  H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k ö n n e n   und  daß  b e i   V e r w e n d u n g   v o n  

h y d r i e r e n d   w i r k e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   f ü r   r e d u k t i v e   A l k y l i e -  

r u n g e n   von  A m i n e n   o d e r   f ü r   H y d r i e r u n g e n   s t e t s   m i t   I s o -  

m e r i s i e r u n g e n  a l s   N e b e n r e a k t i o n e n   zu  r e c h n e n   i s t   ( H o u b e n -  

Weyl   " M e t h o d e n   d e r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e " ,  4 / 2 ,  S .   2 7 6  -  

2 8 3 ) .  

Die   A m i n k o m p o n e n t e   k a n n   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   i n   s t ö c h i o m e t r i s c h e r   Menge  o d e r   in   e i n e m   b i s   z u  

1 0 f a c h   m o l a r e n   Ü b e r s c h u ß   a n g e w e n d e t   w e r d e n .  

A l s   A u s g a n g s s t o f f e   e n t s p r e c h e n d   F o r m e l   I I I   kommen  b e i -  

s p i e l s w e i s e   d i e   f o l g e n d e n   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   i n   F r a g e :  

3 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - p r o p a n a l ,   3 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l ,  

4 - P h e n y l - b u t a n - 2 - o n ,   3 - [ 4 ' - M e t h y l p h e n y l ] - 2 - n - e t h y l p r a p a n a l ,  

3 - [ 4 ' - I s o p r o p y l p h e n y l ] - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l ,   3 - [ 4 ' - T e r t i ä r -  

b u t y l p h e n y l ] - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l ,   3 - P h e n y l - 2 - ä t h y l - p r o p a n a l ,  

3 - P h e n y l - 2 - i s o p r o p y l - p r o p a n a l ,   3 - [ 4 ' - I s o p r o p y l p h e n y l ] - 3 -  

m e t h y l - p r o p a n a l ,   3 - [ 4 ' - T e r t i ä r b u t y l p h e n y l ] - 3 - m e t h y l -  

p r o p a n a l ,   3 - [ 4 ' - T e r t i ä r b u t y l p h e r y l ] - b u t a n - 4 - o n ,   3 - [ 4 ' -  

M e t h o x y p h e n y l ] - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l ,   3 - [ 4 ' - I s o p r o p o x y p h e n y l ] -  

2 - m e t h y l - p r o p a n a l .  
6 



D i e   H e r s t e l l u n g   d e r   A u s g a n g s s t o f f e   I I I   e r f o l g t   aus   den  " 

e n t s p r e c h e n d e n   s u b s t i t u i e r t e n   B e n z a l d e h y d e n   und  a l i -  

p h a t i s c h e n   A l d e h y d e n   bzw.   K e t o n e n   d u r c h   A l d o l k o n d e n s a t i o n  

und  a n s c h l i e ß e n d e   p a r t i e l l e   H y d r i e r u n g   d e r   e n t s t a n d e n e n  

K o h l e n s t o f f - K o h l e n s t o f f - D o p p e l b i n d u n g   (US-PS  2  976  3 2 1 ) .  

E i n   T e i l   d e r   V e r b i n d u n g e n   l ä ß t  s i c h   a u c h   d u r c h   H y d r o -  

f o r m y l i e r u n g   von  s u b s t i t u i e r t e n   S t y r o l e n   h e r s t e l l e n .  

Die   U m s e t z u n g   w i r d   v o r t e i l h a f t   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

100  und  190°C  und  e i n e m   W a s s e r s t o f f d r u c k   z w i s c h e n   5  u n d  

300  b a r   d u r c h g e f ü h r t .   Es  k a n n   ohne   L ö s u n g s m i t t e l   o d e r   i n  

A n w e s e n h e i t   von  L ö s u n g s m i t t e l n ,   d i e   u n t e r   den  R e a k t i o n s -  

b e d i n g u n g e n   i n e r t   s i n d ,   g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Als   L ö s u n g s m i t t e l   kommen  b e i s p i e l s w e i s e   i n   F r a g e :  

C y c l o h e x a n ,   H e x a n ,   H e p t a n ,   T o l u o l ,   o - ,   m-  und  p - X y l o l ,  

Ä t h y l b e n z o l ,   D i - n - b u t y l ä t h e r ,   C y c l o h e x y l m e t h y l ä t h e r ,  

A n i s o l ,   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,  

D i o x a n .   Die  U m s e t z u n g   i s t   s o w o h l   k o n t i n u i e r l i c h   a l s   a u c h  

d i s k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h f ü h r b a r .   Die   H e r s t e l l u n g   des   v e r -  

w e n d e t e n   K a t a l y s a t o r s   aus   S i l b e r   und  P a l l a d i u m   a u f   e i n e m  

i n e r t e n   T r ä g e r   i s t   aus   d e r   DE-PS  1  179  947  und  d e r   D E - O S  

2  118  283  b e k a n n t .   Die  k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e n   M e t a l l e   w e r d e n  

z w e c k m ä ß i g   i n   e i n e m   s o l c h e n   V e r h ä l t n i s   v e r w e n d e t ,   d a ß ,  

b e z o g e n   a u f   S i l b e r ,   1  b i s   30 ,   i n s b e s o n d e r e   3  b i s   15  G e -  

w i c h t s p r o z e n t   P a l l a d i u m   v o r h a n d e n   s i n d .   M a n c h m a l   l ä ß t  

s i c h   d e r   K a t a l y s a t o r   n o c h   d u r c h   e i n e n   Z u s a t z   von   b i s   z u  

50,   i n s b e s o n d e r e   b i s   zu  25  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n  a u f  

S i l b e r ,   an  Mangan   o d e r   V a n a d i u m o x y d   in   s e i n e r   W i r k s a m k e i t .  

v e r b e s s e r n .   Als   T r ä g e r   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   K i e s e l s ä u r e  

o d e r   h o c h e r h i t z t e s   und  w i e d e r   a b g e k ü h l t e s   A l u m i n i u m o x y d  

v e r w e n d e t   w e r d e n .   Das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   T r ä g e r s t o f f   z u  

M e t a l l   b e t r ä g t   b e i s p i e l s w e i s e   93  zu  7  G e w i c h t s t e i l e .   Man  

v e r w e n d e t   den   K a t a l y s a t o r   b e i s p i e l s w e i s e   in  S t r ä n g e n   v o n  

5  mm  D u r c h m e s s e r   und  10  mm  L ä n g e .  



D i e   n a c h   dem  V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   h e r g e s t e l l t e n   V e r -  

b i n d u n g e n   f i n d e n   a l s   W i r k s t o f f e   in   b e k a n n t e n   P f l a n z e n -  

s c h u t z m i t t e l n   V e r w e n d u n g   (DE-OS  2  656  7 4 7 ) .  

Die  in   den   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   g e n a n n t e n   T e i l e   b e d e u t e n  

G e w i c h t s t e i l e ;   R a u m t e i l e   v e r h a l t e n   s i c h   zu  i h n e n   w i e  

L i t e r   zu  K i l o g r a m m .  

B e i s p i e l   1 

In  e i n   z y l i n d r i s c h e s   R e a k t i o n s r o h r   m i t   e i n e m   V o l u m e n   v o n  

500  R a u m t e i l e n   w i r d   e i n   K a t a l y s a t o r   m i t   d e r   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g   von  0 , 3 6   Gew.%  Pd,  4 , 8   Gew.%  Ag  und  1 , 0 5   Gew.%  Mn 

a u f   S i 0 2   a l s   T r ä g e r   e i n g e f ü l l t   und  a u f   150°C  e r h i t z t .  

Übe r   d i e s e s   K a t a l y s a t o r b e t t   w e r d e n   s t ü n d l i c h   120  T e i l e  

e i n e r   M i s c h u n g   g e f ü h r t ,   d i e   aus   204  T e i l e n   3 - [ p - T e r t i ä r -  

b u t y l p h e n y l ] - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l   und   115  T e i l e n   c i s - 2 , 6 -  

D i m e t h y l m o r p h o l i n   b e s t e h t .   G l e i c h z e i t i g   w e r d e n   10  0 0 0  

R a u m t e i l e   W a s s e r s t o f f   b e i   e i n e m   D r u c k   von  200  b a r   d u r c h  

das   R e a k t i o n s r o h r   im  G l e i c h s t r o m   h i n d u r c h g e l e i t e t .   D a s  

aus   dem  R e a k t i o n s r o h r   h e r a u s f l i e ß e n d e   R e a k t i o n s p r o d u k t  

w i r d   u n t e r   D r u c k   a b g e k ü h l t   und  d a n n   e n t s p a n n t .   Es  f a l l e n  

h i e r b e i   s t ü n d l i c h   c a .   120  T e i l e   R o h p r o d u k t   an ,   d i e  

d e s t i l l a t i v   g e r e i n i g t   w e r d e n .   Die   D e s t i l l a t i o n   von   1 2 0  

T e i l e n   R o h p r o d u k t   f ü h r t   zu  107  T e i l e n   N - [ 3 ' - T e r t i ä r -  

b u t y l p h e n y l ) - 2 ' - m e t h y l - p r o p y l ] - c i s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,  

Kp18  =  2 0 6 ° C .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  94  %  d e r  

T h e o r i e .  

B e i s p i e l   2  

In  d e r   g l e i c h e n   A p p a r a t u r   und  u n t e r   den   g l e i c h e n   B e d i n -  

g u n g e n   im  g l e i c h e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s  -   wie  in   B e i s p i e l   1 

b e s c h r i e b e n - w i r d  3 - [ p - T e r t i ä r b u t y l p h e n y l ] - 2 - m e t h y l -  

p r o p a n a l   m i t   e i n e m   G e m i s c h   aus   75  Gew.%  c i s - 2 , 6 - D i m e t h y l -  

m o r p h o l l n   und  25  Gew.%  t r a n s - 2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n   u m g e -  
s e t z t .   H i e r b e i   w i r d   a l s   E n d p r o d u k t   e i n   G e m i s c h   a u s  

L 



75  Gew.%  N - [ 3 ' - ( p - T e r t i ä r b u t y l -  

p h e n y l ) - 2 ' - m e t h y l - p r o p y l ] - c i s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n   u n d  

25  Gew.%  N - [ 3 ' - ( p - T e r t i ä r b u t y l p h e n y l ) - 2 ' - m e t h y l - p r o p y l ] -  

t r a n s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,   Kp18  =  2 0 6  -   2 1 0 ° C ,   e r h a l t e n .  

D ie   A u s b e u t e   b e t r ä g t   94  %  d.  T h .  

B e i s p i e l   3  

E i n   S c h ü t t e l a u t o k l a v   m i t   e i n e m   V o l u m e n   von  250  R a u m t e i l e n  

w i r d   m i t   50  T e i l e n   3 - ( p - I s o p r o p y l p h e n y l ) - 3 - m e t h y l -  

p r o p a n a l ,   100  T e i l e n   t r a n s - 2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n   und  1 0  

T e i l e n   des   i n   B e i s p i e l   1  g e n a n n t e n   K a t a l y s a t o r s   g e f ü l l t .  

A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d e r   A u t o k l a v   a u f   140°C  e r h i t z t   u n d  

W a s s e r s t o f f   b i s   zum  E r r e i c h e n   e i n e s   D r u c k e s   von  200  b a r  

a u f g e p r e ß t .   S o b a l d   d i e   W a s s e r s t o f f a u f n a h m e   b e e n d e t   u n d  

e i n   k o n s t a n t e r   D r u c k   e r r e i c h t   i s t ,   w i r d   a b g e k ü h l t .  

D a n a c h   w i r d   d e r   K a t a l y s a t o r   vom  R e a k t i o n s p r o d u k t   d u r c h  

F i l t r a t i o n   a b g e t r e n n t   und  das   F i l t r a t   d e s t i l l a t i v   g e -  

r e i n i g t .   Man  e r h ä l t   69  T e i l e   N - [ 3 ' - ( p - I s o p r o p y l p h e n y l ) -  

3 ' - m e t h y l - p r o p y l ] - t r a n s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,   K p 0 . 0 1   =  

=  1 3 2 ° C . - D i e   A u s b e u t e   b e t r ä g t   91  %  d.  T h .  

B e i s p i e l   4  

Der  u n t e r   B e i s p i e l   3  a n g e g e b e n e   S c h ü t t e l a u t o k l a v   w i r d   m i t  

50  R a u m t e i l e n   3 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - p r o p a n a l ,   100  T e i l e n   c i s -  

2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n   und  10  T e i l e n   des   in   B e i s p i e l   1  g e -  
n a n n t e n   K a t a l y s a t o r s   g e f ü l l t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d e r   A u t o -  

k l a v   a u f   160°C  e r h i t z t   und  W a s s e r s t o f f   b i s   zum  E r r e i c h e n  

e i n e s   D r u c k e s   von   200  b a r   a u f g e p r e ß t .   S o b a l d   d i e   W a s s e r -  

s t o f f a u f n a h m e   b e e n d e t   und  e i n   k o n s t a n t e r   D r u c k   e r r e i c h t  

i s t ,   w i r d   a b g e k ü h l t .   D a n a c h   w i r d   d e r   K a t a l y s a t o r   vom 

R e a k t i o n s p r o d u k t   d u r c h   F i l t r a t i o n   a b g e t r e n n t   und  d a s  

F i l t r a t   d e s t i l l a t i v   g e r e i n i g t .   Man  e r h ä l t   7 7 , 5   T e i l e  



N - ( 3 ' - P h e n y l - 3 ' - m e t h y l - p r o p y l ) - c i s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,  

K p 0 , 1   =  1 0 3 ° C .   Die   A u s b e u t e   b e t r ä g t   93  %  d.  T h .  

B e i s p i e l  5  

Man  v e r f ä h r t   a n a l o g   B e i s p i e l   4,  v e r w e n d e t   a b e r   a l s   A u s -  

g a n g s s t o f f e   3 - ( p - M e t h o x y p h e n y l ) - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l   u n d  

c i s - 2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n .   Die  d e s t i l l a t i v e   A u f a r b e i t u n g  

des   R e a k t i o n s p r o d u k t e s   l i e f e r t   h i e r   N - [ 3 ' - ( p - M e t h o x y -  

p h e n y l ) - 2 ' - m e t h y l - p r o p y l ] - c i s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,  

K p 0 , 1   =  1 2 8 ° C .   Die   A u s b e u t e   b e t r ä g t   93  %  d.  T h .  

B e i s p i e l   6  

Man  v e r f ä h r t   a n a l o g   B e i s p i e l   4,  v e r w e n d e t   a b e r   a l s   A u s -  

g a n g s s t o f f e   4 - ( p - T e r t i ä r b u t y l p h e n y l ) - b u t a n - 2 - o n   a l s  

C a r b o n y l k o m p o n e n t e   und  a l s   A m i n k o m p o n e n t e   e i n   G e m i s c h   a u s  

75  Gew.%  c i s -   und   25  Gew.%  t r a n s - 2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n .  

Die   d e s t i l l a t i v e   A u f a r b e i t u n g   f ü h r t   zu  e i n e m   G e m i s c h   a u s  

75  Gew.%  N - [ 4 ' - ( p - T e r t i ä r b u t y l p h e n y l ) - b u t - 2 ' - y l ] - c i s -  

2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n   und  25  Gew.%  N - [ 4 ' - ( p - T e r t i ä r b u t y l -  

p h e n y l ) - b u t - 2 ' - y l ] - t r a n s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,   K p 0 , 0 1  =  
=  1 4 3 ° C .   Die  A u s b e u t e   b e t r ä g t   86  %  d.  T h .  

B e i s p i e l   7  

Man  v e r f ä h r t   a n a l o g   B e i s p i e l   4,  v e r w e n d e t   a b e r   e i n e n  

K a t a l y s a t o r   m i t   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   von  0 , 3   Gew.%  Pd  u n d  

4 , 5  %   Ag  a u f   S i 0 2 ,   a l s   C a r b o n y l k o m p o n e n t e   3 - [ p - T e r t i ä r -  

b u t y l p h e n y l ] - 2 - m e t h y l - p r o p a n a l   und  a l s   A m i n k o m p o n e n t e  

c i s - 2 , 6 - D i m e t h y l m o r p h o l i n .  

Die  d e s t i l l a t i v e   A u f a r b e i t u n g   des   R e a k t i o n s p r o d u k t e s  

f ü h r t   zu  N - [ 3 ' - ( P - T e r t i ä r b u t y l p h e n y l ) - 2 ' - m e t h y l - p r o p y l ] -  

c i s - 2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n ,   m i t   e i n e r   A u s b e u t e   von  92  % 

d.  T h .  



V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von   s t e r e o i s o m e r e n   N - A r a l k y l -  

2 , 6 - d i m e t h y l m o r p h o l i n e n   d e r   F o r m e l  

w o b e i   R1  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m ,   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t  

m i t   1  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   e i n e   A l k o x y g r u p p e  

m i t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   R2,  R3  und  R4  e i n e n  

W a s s e r s t o f f a t o m   o d e r   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t   1  b i s  

4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n   o d e r   d e f i n i e r t e n   M i s c h u n -  

g e n   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von   s t e r e o i s o -  

m e r e n   2 , 6 - D i m o r p h o l i n e n   d e r   F o r m e l  

o d e r   d e f i n i e r t e n   M i s c h u n g e n   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   mi t   V e r -  

b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o b e i   R1,  R2,  R3  und  R4  d i e   o b e n   a n g e g e b e n e n   B e d e u -  

t u n g e n   h a b e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   Um- 

s e t z u n g   in   G e g e n w a r t   von  W a s s e r s t o f f   und  e i n e m   H y d r i e r -  

k a t a l y s a t o r   d u r c h f ü h r t ,   d e r   P a l l a d i u m   im  G e m i s c h   m i t  

S i l b e r   a u f   e i n e m   i n e r t e n   T r ä g e r   e n t h ä l t .  
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